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(54) Elektrochrome Vorrichtung 

(57) Eine elektrochrome Vorrichtung, enthaltend 
zwei Platten oder Folien, von denen wenigstens eine 
transparent ist und die auf den einander zugewandten 
Seiten mit einer leitfahigen Schicht versehen sind, wo- 
bei wenigstens eine der leitfahigen Schichten transpa- 
r nt ist, wobei durch die Platten oder Folien und einen 
Dichtungsring ein Volumen definiert ist, in dem sich ein 
lektrochromes Medium befindet, das mindestens eine 
reduzierbare Verbindung OX 2 und mindestens eine oxi- 
dierbare Verbindung RED 1 enthalt, die durch Elektro- 
nenaufnahme an der Kathode bzw. durch Elektronen- 
abgabean der Anode in ihre jeweiligen Redoxzustande 



RED 2 und OX 1 ubergehen, wobei nach Ladungsaus- 
gleich zwischen RED 2 und OX 1 jeweils wieder die ur- 
sprunglichen Redoxzustande OX 2 und RED n zuruckge- 
bildet werden, dadurch gekennzeichnet, dass minde- 
stens ein RED 1 oder ein OX 2 eine elektrochrome Ver- 
bindung ist, in der zwei gleiche oder verschiedene farb- 
gebende Einheiten uber mindestens eine Bruckeso ver- 
bunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwi- 
schen den beiden Einheiten eine a-Bindung gebildet 
oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffen- 
den Verbindung, zeichnetsich durch verbesserte Eigen- 
schaften aus. 
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Beschreibung 

[00011 Die vorliegende Erfindung betrifft eine elektrochrome Vorrichtung sowie ele ^ och ^ 
0002 Elektrochrome Vorrichtungen, die ein elektrochromes System enthalten, smd bereits bekannt. Elektrochrom 
Systeme verandern unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes ihre spektrale Absorption. 

[0003] in WO-A 94/23333 werden elektrochrome Materialien verschiedener Bauweise gegenubergestellt, die aber 
nicht als Anzeigevorrichtungen verwendet werden: 



Bauweise a: 



Bauweise b: 



Die elektrochromen Substanzen liegen als Film oder Schicht fest auf den Elektroden. 

Die elektrochromen Substanzen werden beim RedoxprozeG auf den Elektroden als Schicht abge- 
schieden. 



Bauweise c: Die elektrochromen Substanzen bleiben permanent in Losung. 

r00041 Fur Bauweise a) ist als elektrochromes Material das Paar Wolframoxid/Palladiumhydrid das bekannteste. 
Vm Fu Bauweise b sind Viologene als elektrochrome Substanzen beschrieben worden. D.ese Vorrichtungen 
sind n cht selbstloschend, das erzeugte Bild bleibt also nach dem Abschalten der Spannung bestehen und kann nur 
durch Umpolen der Spannung wieder geloscht werden. Solche Vorrichtungen sind nicht besonders bestand.g und 

^Hauhen keine hohe Zahl an Schaltzyklen. . 

^6] Z^ 

una an diesen elektrochromen Schichten nicht im durchfallenden Licht zu betreiben, sondem led.gl.ch reflekhv. 
ra007? Aus ElewSokhhilya 13, 32-37 (1977), US-A 4 902 108 und US-A 5 140 455 ist ein elektrochromes System 

aufqebaut ist ist eine Losung eines Paares elektrochromer Substanzen in einem inerten Losungsmittel enthalten. 
[0008? Als Paar von elektrochromen Substanzen wird je eine elektrochemisch reversibe. ^^^.^ 
versibel oxidierbare Substanz verwendet. Beidesind im Grundzustand farblos oder nurschwach gefarbt. Unter EmfluB 
^neriSnen Spannung wird die eine Substanz reduziert, die andere oxidiert, wobei beide farb.g werden. Nach 
Abs^haften S Spannung bidet sich bei beiden Substanzen der Grundzustand wieder zuriick, wobe, Entfarbung bzw. 
Farbaufhellung auftritt. 



35 



RED, 



OX 2 



(farblos) 
(Niederenergiepaar) 



OX, + RED 2 

(farbig) 
(Hochenergiepaar) 



40 



55 



r00091 Aus US-A 4 902 108 ist bekannt, dass solche Paare von Redoxsubstanzen geeignet sind, bei denen d.e 
Suz erba re Substanz wenigstens zwei chemisch reversible Reduktionswellen im Cyclischen Voltammogramm und 
die oxidierbare Substanz entsprechend wenigstens zwei chemisch reversible Oxidafonswellen bes,M. 
TO010] GemaBWO-A94/23333habenderartigeL6sungssystemederBauweisecjedochgrav.erendeNachte,le.D.e 
Dfflus on der elektrochromen Substanzen in der Losung bedingt unscharfe Farbgrenzen und vewrsaeht emen hohen 
^^faldll zur Aufrechterhaltung des gef arbten Zustandes, da die gefarbten Substanzen durch Rekombmat.on 
und Reaktion an der jeweils gegeniiberliegenden Elektrode permanent abgebaut werden. 

moil] Dennoch sind fur sLhe elektrochromen Zellen der Bauweise c verschiedene Anwendungen beschneben 
worden So konnen sie beispielsweise als Automobilriickspiegel ausgebildet sein, der be. Nachtfahrt durch Anlegen 
Tner Spannung abgedunkeLerden kann und somit das Blenden durch Scheinwerfer nachfolgender Fahrzeuge ver- 
h nirt (vql z B US-A 3 280 701 , US-A 4 902 1 08, EP-A 0 435 689). Weiterhin konnen solche Zellen auch .n Fen- 
s enlchetoe'n oder Auto-Sonnendachern eingesetzt werden, wo sie nach Anlegen einer Spannung das Sonnenhcht 
abdunkeln Ebenfalls beschrieben ist die Anwendung solcher Vorrichtungen als elektrochrome Anzeigevornchtungen, 
beisDielsweise in Segment- oder Matrix-Displays mitstrukturierten Elektroden (DE 196 31 728) 
[0012] Efektrochrome Vorrichtungen bestehen aus einem Paar Gias- oder Kunststoffscheiben, d,e jeweHs auf einer 
Sete mit einer elektrisch leitfahigen Beschichtung z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO) versehen smd. M.ndestens erne d,eser 
ITeZnZ transparent. Im Falle eines Autospiegels ist eine der Scheiben verspiegelt. Aus d.esen Sche.ben w.rd 
eine SelSbaut, indem sie mit ihrer einander zugewandten elektrisch iertfahig beschichteten S .te m.t emem 
ringworm gen oder rechteckigen Dichtungsring verbunden, vorzugsweise verklebt werden. Der D,chtungsnng stellt e.- 
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nen gleichmaBigen Abstand zwischen den Scheiben her, von beispielsweise 0,01 bis 0,5 mm. Diese Zelle ist mit einem 
elektrochromen Medium befullt. Ober die elektrisch leitfahigen Schichten lassen sich die beiden Scheiben g trennt 
kontaktieren. 

[0013] Bei lektrochromen Anzeigevorrichtungen ist mind st ns eine der beiden elektrisch leitfahigen Schichten in 
5 einzeln kontaktierte Flachensegmente aufgeteilt, die voneinander elektrisch isoliert sind. Die Kontaktierung dieser Fla- 
chensegmente erfolgt uber elektrische Leitungen, die jede zu einer Kante der zugehorigen Scheibe fiihren und dort 
beispielsweise uber Klemmen, Lotstellen, Leitlack oder andere elektrisch leitende Verbindungen an eine Stromquell 
angeschlossen sind. 

[0014] Die bekannten elektrochromen Substanzen zeichnen sich in der Regel durch solche Paare von Redoxsub- 
10 stanzen aus, die nach Reduktion bzw. Oxidation farbige Radikale, Kationradikale oder Anionradikale bilden, die che- 
misch reaktiv sind. Wie beispielsweise aus Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980) bekannt ist, konnen 
solche Radikal-(ionen) empfindlich gegenuber Elektrophilen oder Nukleophilen oder auch Radikalen sein. Es muf3 
deshalb zum Erreichen einer hohen Stabilitat einer elektrochromen Vorrichtung, die ein solches elektrochromes System 
enthalt, das mehrere tausend Schaltcyclen uberstehen soli, dafur gesorgt werden, dass das elektrochrome Medium 
15 absolutfrei von Elektrophilen, z.B. Protonen, Nukleophilen und Sauerstoff ist. Weiterhin muG dafiir gesorgt werden, 
dass sich solche reaktiven Spezies nicht durch elektrochemische Prozesse an den Elektroden wahrend des Betriebs 
der elektrochromen Vorrichtung bilden. 

[0015] Es bestand demnach ein Bedarf an einem elektrochromen System, das wenigstens eine elektrochrome Sub- 
stanz enthalt, die nach Reduktion oder Oxidation nicht in eine radikal-(ion)-ische Spezies ubergeht, sondern in redu- 
20 zierter und oxidierter Form eine geschlossene Elektronenschale besitzt, um die unerwiinschte Radikalreaktivitat der 
farbigen Spezies zu vermeiden. 

[0016] Weiterhin bestand Bedarf an einem elektrochromen System, bei dem die durch Oxidation bzw. Reduktion 
gebildeten Spezies eine verbesserte Lichtechtheit, hohe Farbstarke und einfach anzupassende Farbnuance haben. 
[0017] Gegenstand der Erfindung ist demnach eine elektrochrome Vorrichtung, enthaltend zwei Platten oder Folien, 

25 von denen wenigstens eine transparent ist und die auf den einander zugewandten Seiten mit einer leitfahigen Schicht 
versehen sind, wobei wenigstens eine der leitfahigen Schichten transparent ist, wobei durch die Platten oder Folien 
und einen Dichtungsring ein Volumen definiert ist, in dem sich ein elektrochromes Medium befindet, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens ein RED 1 oder ein OX 2 eine elektrochrome Verbindung ist, in der zwei gleiche oder ver- 
schiedene farbgebende Einheiten uber mindestens eine Brucke so verb un den sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion 

30 zwischen den beiden Einheiten eine a-Bindung gebildet oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffenden 
Verbindung. 

[0018] Fur besondere Anwendungsformen sind auch solche erfindungsgemaGen elektrochromen Substanzen g - 
meint, die in farbgebende Einheiten ubergehen, die insbesondere eine starke Absorption besitzen in Spektralbereichen 
auGerhalb des sichtbaren Bereichs, vorausgesetzt, die elektrochrome Substanz selbst zeigt in diesem Bereich kein 

35 oder nur eine schwache Absorption. Insbesondere ist hierbei der Bereich des nahen Infrarots gemeint. Die farbgebende 
Einheiten konnen dabei zusatzlich auch im sichtbaren Spektralbereich absorbieren, mussen es aber nicht. 
[0019] Ebenfalls umfaGt sind solche erfindungsgemaGe elektrochrome Verbindungen, die nicht farblos oder schwach 
gefarbt sind, sondern selbst farbig sind und durch Oxidation oder Reduktion unter Bruch oder Bildung einer a-Bindung 
eine starke Absorption im sichtbaren Teil des Spektrums ausbilden, die von der der elektrochromen Verbindung hin- 

40 reichend unterschieden ist. Gemeint sind also z. B. rote elektrochrome Verbindungen, die nach Oxidation oder Reduk- 
tion in z. B. blaue Farbstoffe ubergehen. 

[0020] Insbesondere handelt es sich um solche erfindungsgemaGe elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in dem elektrochromen Medium mindestens eine reduzierbare Substanz OX 2 und eine mindestens eine 
oxidierbare Substanz RED-, enthalten sind, die farblos oder schwach farbig sind und die durch Elektronenaufnahme 

45 an der Kathode bzw. durch Elektronenabgabe an der Anode in ihre jeweiligen Formen RED 2 und OX 1 ubergehen, 
wobei mindestens ein OX 2 und/oder mindestens ein RED 1 eine Substanz ist, die durch Reduktion bzw. Oxidation unter 
Bruch oder Bildung einer a-Bindung in mindestens einen Methinfarbstoff ubergeht, und wobei nach Ladungsausgleich 
zwischen RED 2 und OX 1 jeweils wieder die ursp rung lichen Formen OX2 und RED 1 zuriickgebildet werden. 
[0021] Andere geeignete OX 2 und RED 1( wie sie neben den erfindungsgemaGen, durch Bruch oder Bildung einer 

so a-Bindung Methinfarbstoffe liefernden, elektrochromen Substanzen vorliegen konnen, sind insbesondere die weiter 
oben beschriebenen, aus der Literatur bekannten, elektrochromen Substanzen. Sie werden wetter unten naher be- 
schrieben. 

[0022] Bevorzugt ist eine elektrochrome Vorrichtung, in der die beiden Redoxzustande der elektrochemischen Ver- 
bindung RED 1 bzw. OX 2 , die durch Bildung oder Bruch einer a-Bindung ineinander ubergehen, Absorptionsmaxima 
55 besitzen, die sich um mindest ns 70 nm, vorzugsweis um mindestens 1 00 nm unterscheiden, wob i wenigstens eines 
der Absorptionsmaxima im sichtbaren Teil des Spektrums liegt. 

[0023] Hierbei liegt der langwellig absorbierende Redoxzustand entweder bei geoffneter oder bei geschlossener a- 
Bindung vor, wobei dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl durch Reduktion als auch durch Oxidation 
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[0024f "Die beidenRedoxzustande OX 2 und RED 2 bzw. RED-| und OX-| derelektrochemischen Verbindung entspre- 
chen dabei einem der folgenden Typen 



TypA: 
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Absorption: langwellig 
Sigma - Bindung: nein 



+ 2 
bis 
-2 



- 2 e oder + 2 e 



+ 2 e oder - 2 e 
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Z W 



■Z Y 
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bis 
-4 



kurzwellig 
ja 
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TypB: 
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+ 4 

bi ? - 2 e oder + 2 e 



Absorption: kurzwellig 
Sigma - Bindung: nein 



+ 2 e oder - 2 e 



v Tr~ v 

langwellig 
ja 



+ 2 
bis 
-2 



40 wo rin 

die langwellig absorbierenden Einheiten V=Z-W und X=Z-Y fur Methinfarbstoffe stehen 
und 



B fur eine Brucke steht. 



45 



[0025] Die erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtung enthalt mindestens ein OX 2 der Formel (I) 



50 
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X 1 ,X 2 Y 1 und Y 2 

Z 11 bis Z 17 unci Z 21 bis Z 27 



n, m, o unci p 



unabhangig voneinancier fur em Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, das 
im Falle O, S und Se noch einen Substituenten tragen kann und dann positiv ge- 
laden ist und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragen kann und im zweit n 
Fall positiv geladen ist, 

unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, Oder N bedeuten, 

eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 1 , Z 11 bis Z 13 , 
Z 1 s bis Z 17 und Y 1 sowie einem der Atome der Gruppe X 2 , Z 21 bis Z 23 , Z 25 bis Z 27 
und Y 2 ausgebildet ist, und 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten, 



und/oder mindestens ein RED 1 der Formel (II) 



45 



50 



X 3 , X 4 , Y 3 und Y 4 

Z 31 bjs Z35 und Z 41 bis Z 45 
B 

q, r, s und t 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, das 
im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung tragt 
und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragt, 

unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N bedeuten, 

eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 3 , Z 31 , Z 32 , 
Z 34 Z 35 und Y 3 sowie einem der Atome der Gruppe X 4 , Z 41 , Z 42 Z 44 Z 45 und Y 4 
ausgebildet ist, und 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten, 



55 und/oder mindest ns ein RED 1 der Formel (III) 
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15 worin 



B 




(III), 



35 B 



x5 . x6 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P 

stehen, das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine 
negative Ladung tragt und im Falle N und P noch zwei Substituenten 
tragt, 

y5 undy6 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N oder P oder fur C, 

das noch einen Substituenten tragt, stehen, 

qs und Q 6 unabhangig voneinander fur eine Heteroatom wie N oder P, die noch 

einen Substituenten tragen, oder fur C stehen, das noch zwei Substitu- 
enten tragt, 

Z 51 ( Z 52, Z54 bis Z56 und Z 61 , Z 64 bis Z« unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N 

bedeuten 

Z 53 und Z 63 C bedeuten, das noch einen Substituenten tragt, wenn w bzw. z 1 bedeu- 

ten, 

eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 5 , 
Z 51 bis Z 56 und Q 5 sowie einem der Atome der Gruppe X 6 , Z 61 bis Z 66 
und Q 6 ausgebildet ist, 

und z unabhangig voneinander 1 oder 2 bedeuten und 

u v x und y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

[0026] Hierbei diirfen fur n, m, o, p, q, r, s, t, u und/oder v > 1 die Bedeutungen der W 1 ^ 2 , f^'^' 
Z22, Z26, IP in Formel (i), 7?\ Z& Z™ Z» Z*\Z^ t Z", z« in Formel (II) sowie Z", Z* Z» m Formel (III) in 
45 den einzelnen Wiederholungseinheiten unterschiedlich sein. 

[0027] So kann z. B. -[-Z"=Zi2-] n - mit n = 2 p-Phenylen bedeuten, wie die folgende Formel zeigt: 



50 



55 




F0028] Wenn die Substanzen der Formeln (I), (II) oder (III) in Abhangigkeit von den Bedeutungen von * bis X* und 
Y1 bis Y5 positive oder negative UberschuGladungen aufweisen, sind ihnen in entsprechender Zahl vorzugsweise 
farblose Anionen X" bzw. Kationen M + zugeordnet. 
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[0029] Bevorzugt bedeuten die Heteroatome O, S und N. 

[0030] Diese Anionen X" bzw. Kationen M + sind in der Regel r dox-inert. Dies bedeutet, dass ihre Redoxpotentiale 
auGerhalb des Bereichs liegen, in dem die Potentiale der elektrochromen Substanzen iiegen, d. h. au!3 rhalb eines 
Bereichs von -1 bis +1 V, vorzugsweis -1 .5 bis +1 .5 V. Sie konnen aber auch innerhalb dieses Bereichs r doxaktiv 

5 sein, vorausgesetzt ihre Oxidation bzw. Reduktion ist vollstandig reverstbel und ftihrt zu keinen Nebenprodukten. Bei- 
spielsweise sollen sie im Cyclischen Voltammogramm gemessen in dem Losungsmittel des elektrochromen Mediums 
mindestens eine reversible Reduktions- bzw. Oxidationsstufe aufweisen. Solche Anionen oder Kationen konnen auch 
die Rolle eines RED 1 bzw. OX 2 ubernehmen. Beispiele fur solche redox-aktive Anionen sind I', l 3 _ , Br, SCN", [Fe 
(CN) 6 ] 3V4 -, [CofCNJe] 3-74 -, Fe[Fe(CN) 6 ] 0/1 \ Beispiele fur redoxaktive Kationen sind alle Metallsalze, die in mindestens 

10 zwei Oxidationsstufen vorkommen wie Fe 3+ /Fe 2+ , Cu 2+ /Cu + , Ni^/Ni 2 * Co^/Co^, [Fe(Cyclopentadienyl) 2 ] 0/+ . 

[0031] Unter Substituenten sind hier Wasserstoff oderandere einbindige organische Reste gemeint, beispielsweise 
Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Hydroxy, Amino, Cyano, Nitro, -OR 1 , -SR 1 , -NHR 1 , -NR 1 2 , -COOR 1 , 
-CONHR 1 , -CONR 1 2 , -NHCOR 1 , -NHS0 2 R 1 , -NR 1 COR 1 , -NR 1 S0 2 R 1 , worin R 1 Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Heteroaryl 
bedeutet. Alle diese Reste wie Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Heteroaryl konnen mindestens einen der oben aufgefiihrten 

15 Reste tragen. Die Substituenten konnen jedoch auch Teil einer zwei- oder mehrbindigen Brucke sein. Diese Brucken 
konnen auf eines oder beide Teilsysteme der Formeln (I), (II) und/oder (III) beschrankt sein. In jedem Fall bedeutet je 
ein Substituent der beiden Teilsysteme der Formeln (I), (II) und/oder (III) eine Bindung zur Brucke B. 
[0032] Diese Brucke B ist in Formel (I) zwischen einem der Atome der Gruppe X 1 , Z 11 bis Z 13 Z 15 bis Z 17 und Y 1 
sowie einem der Atome der Gruppe X 2 , Z 21 bis Z 23 , Z 25 bis Z 27 und Y 2 ausgebildet und/oder in Formel (II) zwisch n 

20 einem der Atome der Gruppe X 3 , Z 31 , Z 32 , Z 34 , Z 35 und Y 3 sowie einem der Atome der Gruppe X 4 , Z 41 , Z 42 , Z 44 , Z 45 
und Y 4 ausgebildet und/oder in Formel (III) zwischen einem der Atome der Gruppe X 5 , Z 51 bis Z 56 oder Q 5 sowie einem 
der Atome der Gruppe X 6 , Z 61 bis Z 66 oder Q 6 ausgebildet. 

[0033] Mit Brucke B ist hier eine direkte Bindung oder beispielsweise eine der folgenden Gruppierungen gemeint: - 
(CH 2 ) a -, -CH=CH-CH=CH-, o-Phenylen, -CH=CH-o-C 6 H4--- -(CH 2 ) b -o-, m- oder p-C 6 H 4 -(CH 2 ) c -, -(CH 2 ) b -0-(CH 2 ) c - f - 
25 (CH 2 ) b -NH-(CH 2 ) c -, wobei diese Brucken noch durch Substituenten, wie sie oben naher beschrieben sind, substituiert 
sein konnen und a, b und c unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 1 0 bedeuten und b und/oder c zusatzlich 
0 bedeuten durfen. 

[0034] Uber solche Brucken B lassen sich auch mehrere Einheiten der Formeln (I) bis (III) verbinden, so dass oligo- 

oder polymere elektrochrome Verbindungen entstehen. 
30 [0035] Bevorzugt sind solche Brucken B zwischen den beiden Teilsystemen der Formeln (I) bzw. (II), die zusammen 

mit der Brucke Z 14 -? 4 bzw. Z^-Z 43 zur Bildung eines Sechsrings fiihren. Ebenfalls bevorzugt ist eine Brucke B in 

Formel (III) zwischen einem der Atome der Gruppe Z 54 bis Z 56 und Q 5 und einem der Atome der Gruppe Z 64 bis Z 66 

und Q 6 ausgebildet ist, wobei das entsprechende Atom Z 54 Z 55 , Z 56 , Z 64 Z 65 bzw. Z 66 C bedeuten muss. 

[0036] Ebenfalls bevorzugt sind folglich auch elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass wenig- 
35 stens ein Atom X 1 bis X 6 , Y 1 bis Y 6 oder Q 5 oder Q 6 in der Bedeutung N oder P Bestandteil eines heterocyclischen 

Rings ist. 

[0037] Solche heterocyclischen Ringe sind aromatische, quasiaromatische oderteilhydrierte heterocyclische Ringe, 
beispielsweise Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Pyrylium, Thiopyrylium, Pyrrol, Indol, Isoindol, Indolizin, Indolin, 
Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Isothiazol, Selenazol, Benzselenazol, Pyrazol, 
40 Thiadiazol, Triazol, sowie deren teilweise hydrierte Formen, wobei diese Ringe Substiutenten tragen konnen, wie sie 
weiter oben definiert sind. 

[0038] Besonders bevorzugt sind elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) und/ 
oder (II) und/oder (III) jeweils die Paare X 1 und X 2 , X 3 und X 4 , X s und X 6 , Y 1 und Y 2 , Y 3 und Y 4 Y 5 und Y 6 , Z 11 und 
Z 21 , Z 12 und Z 22 , Z 13 und Z 23 , Z 14 und Z 24 Z 15 und Z 25 , Z 16 und Z 26 , Z 17 und Z 27 Z 31 und Z 41 , Z 32 und Z 42 , Z 33 und 
45 z 43 Z 34 und Z 44 , Z 3 5 und Z 45 , Z 51 und Z 61 , Z 52 und Z6 2 , Z 53 und Z™, Z* 4 und Z 64 Z 55 und Z 65 , Z 56 und Z™, Q5 unc j 
Q 6 , n und o, m und p, q und s, r und t, u und x, v und y, w und z gleich sind. 

[0039] Gegenstand der Erfindung sind elektrochrome Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass die durch oxi- 
dativen oder reduktiven Bindungsbruch oder Bindungsbildung entstehenden Methinfarbstoffe einer derfolgenden Klas- 
sen angehoren: 

50 Streptocyanine, Hemicyanine, phenyloge Hemicyanine, Cyanine, Oxonole, Betaine, Neutromethine, Phenazine, 
Oxazine, Thiazine, Bisazine, ggf. verbruckte Diphenylmethane, ggf. verbruckte Triphenylm ethane, (Mono - oder Di-)- 
phenyl-(mono- oderdi-)-heteroarylmethane, Tri heteroaryl methane, Acridine, Xanthene, Thioxanthene. Bevorzugt sind 
kationische Methinfarbstoffe. Besonders bevorzugt sind Hemicyanine, phenyloge Hemicyanine, Cyanine, ggf. ver- 
bruckte Diphenylmethane, ggf. verbruckte Triphenylmethane, (Mono - oder Di-)-phenyl-(mono- oder di-)-heteroaryl- 

55 methane, Triheteroarylmethane. 

[0040] Di Definition dieser Farbstoffklassen ist R. Rau , Azin Dyes in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, 5 th edition, vol. A3, Seite 213-238 (1985); R. Rau , Methine Dyes and Pigments in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5 th edition, vol. A16, Seite 387-534 (1990) und Th. Gessner, U. Mayer, Tri aryl methane and Dia- 
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rylmethane Dyes in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th edition, vol. A27, Seite 179-227 (1996) ent- 
nommen. Dort sind auch zahllose Beispiele sotcher Farbstoffe aufgefuhrt, die veranschaulichen, welche Methinfarb- 
stoffe im Sinne der Erfindung durch Bindungsbruch bzw. Bindungsbildung entstehen konnen. Im Falle, dass die beiden 
Teilsysteme in Formel (I) und/oder (II) oder zwei Formeln (III) durch mindestens eine der oben definiert n Brucken 
5 miteinander verbunden sind, sind die nach oxidativem bzw. reduktivem Bruch oder Bildung einer o-Bindung entste- 
henden Methinfarbstoffe ebenfalls uber diese Brucke(n) miteinander verbunden. In den Farbstoffbeispielen der eben 
zitierten Literatur mussen dann an geeigneter Stelle unter Ersatz eines Wasserstoffs oder eines anderen Substituenten 
solche Brucken angreifen. Das farbgebende System des Farbstoffs wird dadurch nicht oder nur unwesenttich beein- 
fluf3t. 

10 [0041] Besonders bevorzugt im Sinne der Erfindung sind elektrochrome Vorrichtungen, die als OX 2 der Formel (I) 
beispielsweise eine Verbindung enthalten, die nach reduktivem Bruch der o-Bindung in einen Methinfarbstoff der For- 
meln 
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(CC), 



(CCI), 



(CCII) 



55 ubergehen. 

[0042] Ebenfalls besonders bevorzugt im Sinne der Erfindung sind elektrochrome Vorrichtungen, die als RED 1 der 
Formel (II) beispielsweise eine Verbindung enthalten, die nach oxidativem Bruch der a-Bindung in einen Methinfarbstoff 
der Form In 
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(CCVII), 
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(CCIX), 
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+ 




(CCX) 



20 



ubergehen. 

[0043] Ebenfalls besonders bevorzugt im Sinne der Erfindung sind elektrochrome Vorrichtungen, die als RED 1 der 
Formel (III) beispielsweise eine Verbindung enthalten, die nach oxidativer Bildung dera-Bindung in einen Methinfarb- 
25 stoff der Formeln 




45 



50 



55 
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iibergehen. 

[0044] Die Position der Brucke B in den vorstehenden Formeln ist willkurlich. Sie soil nur andeuten, dass die beiden 
20 Molekulteile verbruckt sind. Angriffspunkte der Brucke B an den beiden Molekiilteilen sind weiter oben genau def iniert. 
[0045] Mit den Formeln (CC) bis (CCXII) sind auch die entsprechenden Vinylogen und/oder Phenylogen gemeint 
und die Methinkette kann N enthalten, d. h., dass z. B. Formel (CCIII) auch fur 





55 
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10 stehen fur die Reste von aromatischen Oder quasiaromatischen heterocyclischen Ringen, z. B. Pyridin, Chinolin, Iso- 
chinolin, Acridin, Pyrylium,Thiopyrylium, Pyrrol, Indol, Isoindol, Indolizin, Indolin, Imidazol, Benzimidazot, Oxazol, Ben- 
zoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Isothiazol, Selenazol, Benzselenazol, Pyrazol, Thiadiazol, Triazol. 
[0046] R bedeutet Reste wie Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyi oder Aryl. 

[0047] Elektrochrome Verbindungen OX 2 der Formel (I), die zu den aufgefuhrten Methinfarbstoffen der Formeln (CC) 
15 bis (CCII) fiihren, sind dann z. B. folgende ((C) bis (Cll)): 




(TypCC), 



(Typ CCI), 
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20 



25 




30 

[0050] B steht fur eine der oben naher beschriebenen Brucken. 

[0051] Neben diesen erfindungsgemaGen Redoxsubstanzen der Formeln (I), (II) und (III) konnen im elektrochromen 
Medium zusatzlich auch alle anderen bekannten elektrochromen Substanzen enthalten sein. Namentlich, wenn nur 
eine Redoxsubstanz der Formel (I), (II) bzw. (Ill) im elektrochromen Medium enthalten ist, ist eine weitere Redoxsub- 

35 stanz RED 1 bzw. OX 2 enthalten. Solche Redoxsubstanzen sind beispielsweise aus US-P 4.902.108, WO 97/30134, 
WO 97/30135 sowie K. Deuchert, S. Hunig, Angew. Chem. 90, 927-938 (1978) und S. Htinig, H. Berneth, Topics in 
Current Chemistry 92, 1-44 (1980) bekannt oder lassen sich analog herstellen. Ebenfalls geeignet sind Metallsalze 
oder Metallkomplexe, vorzugsweise von solchen Metallen, deren Oxidationsstufen sich um 1 unterscheiden, z. B. Fe 
( C 5 H 5)2 0/+ . Fe 4 [Fe(CN) 6 ] 3 0/4 -, Lu(Pc) 2+ bis2 " (Pc = Phthalocyanin), Fe[Fe(CN) 6 ] 0/1 -. Ebenfalls geeignete Redoxsub- 

40 stanzen sind die oben bereits erwahnten redox-aktiven Anionen X - und/oder Kationen M + . Es konnen auch Mischungen 
solcher Redoxsubstanzen eingesetzt werden. 

[0052] Die Mischungsverhaltnisse sind in weiten Grenzen variabel. Sie erlauben die Optimierung eines gewunschten 

Farbtons oder Schwarzegrades und/oder die Optimierung der gewunschten Dynamik der Vorrichtung. 

[0053] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist eine elektrochrome Verbindung, in der zwei gleiche oder verschiedene 

45 farbgebende Einheiten uber mindestens eine Brucke so verbunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwischen 
den beiden Einheiten eine o-Bindung gebildet oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffenden Verbindung. 
[0054] Es handelt sich hierbei um eine elektrochrome Verbindung RED 1 bzw. OX 2 , deren beide Redoxzustande, die 
durch Bildung oder Bruch einer o-Bindung ineinander ubergehen, Absorptionsmaxima besitzen, die sich um minde- 
stens 70 nm, vorzugsweise um mindestens 100 nm unterscheiden, wobei wenigstens eines der Absorptionsmaxima 

so im sichtbaren Teil des Spektrums liegt. 

[0055] Der langwellig absorbierende Redoxzustand der elektrochromen Verbindung RED 1 bzw. OX 2 liegt entweder 
bei geoffneter oder bei geschlossener a-Bindung vor, wobei dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl 
durch Reduktion als auch durch Oxidation erzeugt werden kann. 

[0056] Bevorzugt handelt es sich bei der vorstehend beschriebenen elektrochromen Verbindung um eine solche, 
55 die einem der Redoxzustande der folgenden Typen 
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Typ A: 
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B 



-i +2 
bis 
-2 



2 e Oder + 2 e 



+ 2 e oder - 2 e 



B 

v 



-W 



B 

X-V— Z- 



+ 4 

bis 
-4 



Absorption: langweliig 
Sigma - Bindung: nein 



Typ B: 



kurzwellig 
ja 



v Tf- 

B 



+ 4 

bis 
-4 



- 2 e Oder + 2 e 



+ 2 e Oder - 2 e 



Absorption: kurzwellig 
Sigma - Bindung: nein 



T 

IV 

X=3pZ— 

langweliig 
ja 



-W 



+ 2 
bis 
-2 



entspricht, 
worin 

35 die langweliig absorbierenden Einheiten V=Z-W und X=Z-Y ftir Methinfarbstoffe stehen 
und 

B fur eine Brucke steht. 
40 [0057] Besonders bevorzugt entspricht die elektrochrome Verbindung der Formel (I) 



B | 



55 



worm 



X 1 , X 2 , Y 1 und Y 2 



unabhangig von inander fur ein Heteroatom wie N, O, S, S oder P stehen, das 
im Fall O, S und S noch einen Substituenten tragen kann und dann positiv ge- 
laden ist und im Falle N und P noch ein oderzwet Substituenten tragen kann und 
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im zweiten Fall positiv geladen ist, 



Z 11 bis Z 17 und Z 21 bis Z 27 unabhangig voneinanderC, das noch einen Substituenten tragt, oder N bedeuten, 

B eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 1 , Z 11 bis Z 13 , 

Z 15 bis Z 17 und Y 1 sowie einem der Atome der Gruppe X 2 , Z 21 bis Z 23 , Z 25 bis Z 27 
und Y 2 ausgebildet ist, und 



10 



n, m, o und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

[0058] Ebenfalls bevorzugt entspricht die elektrochrome Verbindung der Formel (II) 



15 



20 



25 



35 



B .... _. 



worin 



X 3 x 4 , Y 3 und Y 4 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, das 

im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung tragt 
und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragt, 

30 Z 31 bis Z 35 und Z 41 bis Z 45 unabhangig voneinanderC, das noch einen Substituenten tragt, oder N bedeuten, 

B eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 3 , Z 31 , Z 32 , 

Z 34 Z 35 und Y 3 sowie einem der Atome der Gruppe X 4 , Z 41 , Z 42 , Z 44 , Z 45 und Y 4 
ausgebildet ist, und 



q, r, s und t unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten, 

unter der Einschrankung, dass nicht gleichzeitig 

40 X 3 , X 4 , Y 3 und Y 4 Dimethylamino oder Methoxy oder X 3 -X 4 und/oder Y 3 -Y 4 fur eine Brucke der Formel -O- ste- 
hen, 

(Z 31 =Z 32 ) q , (Z 41 =Z 42 ) S , (Z 34 =Z 35 ) r und (Z 44 =Z 45 ) t o- oder p-Phenylen, 
45 Z 33 ^ 43 einen tetravalenten Rest der Formel 




in dem die gesternten (*) Bindungen fur die Ankntipfungsstellen stehen, bedeuten. 
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>Verbindung der Formel (III) 

, _ t»«w^r-7i int entSDHCni uie 

[0059] 



Eb en,a..s bevorzugt entspricht die e.ektrochrome 



(ni), 



worin ... . Heteroatom wie N, O, S, Se oder P 

unabhangig voneinander fur em H^om nten odereine 

X* und X* stehen, das im Falle O. S und Se ^ noch e,n ^ Substjtuenten 

negative Ladung tragt und im Falle N una 
tragt, 

das noch einen Substrtuenten tragt, stehen, 

unabhangig voneinander Z nocTzwei SuVsS 

einen Substituenten tragen, oder fur C stenen, 



20 

Y 5 und Y« 



25 Q 5 und Q 6 



30 



35 B 



40 



45 



50 



enten tragt, 

■ a nH P r C das noch einen Substituenten tragt, oder N 
~w 75 6undZ<" Z 62Z6*bisZ66unabhangigvone,nanderC,dasno 
z si , Z 52, Z 54 bis Z* 6 und Z* , ^ b edeuten 

C bedeuton, das noch S U bs,«uen»„ «* -» - "» ' - 

Z^undZ 63 deuten, 

zsi bis Z56 und Q 5 sowie einem der Atome oe 
und Q 6 ausgebildet ist, 
unabhangig voneinander 1 oder 2 bedeuten und 

wundz , ~ nf > nanze Zahl von Obis 5 bedeuten. 

unabhangig voneinander e.ne ganze ^an 

u.v.xundy . ffl | aen den Gruppierungen gemeint: - 

• Hir^kte Bindung oder beispielswe.se e.ne der W"*" P . (C H 2 ) b -0-(CH 2 ) c -, - 
100601 m Brucke B ist hier erne d, *" e ^ H ^ 4 . (C h 2V o-, m- oder P^J^,^,,, substituiert 

100611 Bssonders bevorzugt bildet die Bru . ™ . h .i.klrocbroms VerbWdungen 

r 0 I ,d«»ird, sine.. S«»sr Commu ^ ,m, bsscbrieb-n. 

[0065] Alkenylreste sind vorzugsweise 
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[0066] Arylreste, auch solche in Aralkylresten, sind Phenyl Oder Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Sie kon- 
nen durch 1 bis 3 der folgenden Reste substituiertsein: C r bis C 6 -Alkyl, C r bis C 6 -Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Hydroxy, C r bis C 6 -Alkoxycarbonyl Oder Nitro. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring bilden. 
[0067] ' Unter gegebenenfalls benzanellierten aromatischen oder quasiaromatischen funf- oder sechsgliedrigen he- 

s terocyclischen Ringen werden insbesondere Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Benzoxazoi, Thiazol, Benzthiazol, Indol, 
Pyrazol, Triazol, Thiophen, Isothiazol, Benzisothiazol, 1,3,4- oder 1 ,2,4-Thiadiazol, Pyridin, Chinolin, Pyrimidin und 
Pyrazin'verstanden. Sie konnen durch 1 bis 3 derfotgenden Reste substituiertsein: C r bis C 6 -Alkyl, C r bis C 6 -Alkoxy, 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-C r bis C 6 -alkylamino, C r bis C 6 -Alkoxycarbonyl, C r bis 
C 6 -Alkylsulfonyl, C r bis C 6 - Alkanoylamino, Phenyl oder Naphthyl. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring 

10 bilden. 

[0068] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen elektrochro- 
men Substanzen der Formeln (I), (II) und (III). Naheres hierzu ist den Beispielen zu entnehmen. 
[0069] Das erfindungsgemaBe elektrochrome Medium enthalt vorzugsweise mindestens ein Losungsmittel, in dem 
die elektrochromen Substanzen, gegebenenfalls ein Leitsaiz und gegebenenfalls weitere Zusatze gelost sind. Das 
15 Losungsmittel kann auch gelformig verdickt sein, beispielsweise durch Polyeiektrolyte, porose Feststoffe oder Nano- 
partikel mit groBer aktiver Oberflache. 

[0070] Geeignete Losungsmittel sind alle unter den gewahlten Spannungen redox-inerten Losungsmittel, die keine 
Elektrophile oder Nukleophiie abspalten konnen oder selber als ausreichend starke Elektrophile oder Nukleophile rea- 
gieren und so mit den farbigen Radikalionen reagieren konnten. Beispiele sind Propylencarbonat, y-Butyrolacton, Ace- 
20 tonitril, Propionitril, Glutaronitril, Methyiglutarnitril, 3,3'-Oxydipropionitril, Hydroxypropionitril, Dimethylformamid, N-Me- 
thylpyrrolidon, Sulfolan, 3-Methylsulfolan oder Mischungen davon. Bevorzugt sind Propylencarbonat und Mischungen 
davon mit Glutaronitril oder 3-Methylsulfolan. 

[0071] Im FalleoligomereroderpotymerereiektrochromerVerbindungen, die durch Verbruckungmehrerer Einheiten 
der Formeln (I) bis (III) wie oben beschrieben aufgebaut sein konnen, kann auf das Losungsmittel auch verzichtet 
25 werden. Die Verbindungen werden dann beispielsweise in Form von Filmen oder Folien eingesetzt 

[0072] Das erfindungsgemaBe elektrochrome Medium oder die erfindungsgemaBe elektrochrome Lbsung konnen 
mindestens ein inertes Leitsaiz enthalten. insbesondere wenn wenigstens eine der Substanzen des Redoxpaares 
RED.,/OX 2 ionischer Natur ist, kann auf den Zusatz eines Leitsaizes verzichtet werden. 

[0073] Als inertes Leitsaiz sind Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammoniumsalze geeignet, insbesondere letztere. 
30 Die Alkylgruppen konnen zwischen 1 und 18 C-Atome aufweisen und gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist 
Tetrabutylammonium. Als Anionen zu diesen Salzen, aber auch als Anionen X- in ladungstragenden elektrochromen 
Substanzen der Formeln (I) bis (111) kommen alle redox-inerten, farblosen Anionen in Frage. 
[0074] Beispiele sind Tetrafluoroborat,Tetraphenylborat,Cy^ 

rat, Tetraphenoxyborat, Perchlorat, Chlorid, Nitrat, Suffat, Phosphat, Methansulfonat, Ethansulfonat, Tetradecansulfo- 
35 nat, Pentadecansulfonat, Trif luormethansulfonat, Perfluorbutansulfonat, Perftuoroctansulfonat, Benzolsulfonat, Chlor- 
benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfonat, tert. Butylbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Trifluormethyl- 
benzolsulfonat] Hexaftuorophosphat, Hexafluoroarsenat, Hexafluorosilicat, 7,8- oder 7,9-Dicarbanidoundecaborat(-1) 
oder (-2), die gegebenenfalls an den B- und/oder C-Atomen durch eine oder zwei Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Phenyl- 
Gruppen substituiert sind, Dodecahydro-dicarbadodecaborat(-2) oder B-Methyl-C-phenyl-dodecahydrodicarbadode- 
40 caborat(-l). 

[0075] Die Leitsalze werden vorzugsweise im Bereich 0 bis 1 mol/l eingesetzt. 

[0076] Als weitere Zusatze konnen Verdicker eingesetzt werden, urn die Viskositat der elektroaktiven Losung zu 
steuern. Das kann Bedeutung haben zur Vermeidung von Segretation, d.h. der Bildung von streifiger oder fleckiger 
Farbbildung bei langerem Betrieb der elektrochromen Vorrichtung im eingeschalteten Zustand, und zur Steuerung der 
45 Ausbleichgeschwindigkeit nach Abschalten des Stroms. 

[0077] Als Verdicker eignen sich alle fur diesen Zweck ubiichen Verbindungen wie z. B. Polyacrylat, Polymethacrylat 
(Luctite L® ), Polycarbonat oder Polyurethan. 

[0078] Als weitere Zusatze fur das elektrochrome Medium kommen UV-Absorber in Frage. Beispiele sind UVINUL® 
3000 (2 4-Dihydroxybenzophenon, BASF), SANDUVOR®3035 (2-Hydroxy-4-n-octyloxybenzophenon, Clariant),Tinu- 
so vin® 571 (2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-4-methylphenol, Ciba), Cyasorb 24™ (2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzo- 
phenon, American Cyanam id Company), UVINUL® 3035 (Ethyl-2-cyano-3,3-diphenytacrylat, BASF), UVINUL® 3039 
(2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 3088 (2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat, BASF), CHI- 
MASSORB® 90 (2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, Ciba), SANDUVOR® PR-25 (4-Methoxybenzytidenmalonsau- 
redimethylester, Clariant). 

55 [0079] Bevorzugt sind die funf Letztgenannten. Ebenfalls bevorzugt sind Mischungen von UV-Absorbern, beispiels- 
w ise der vier Letztgenannten. Bevorzugt ist die Mischung aus UVINUL® 3039 und CHIMASSORB® 90. 
[0080] Weitere Zusatze konnen Gelbfilter sein wie z. B. 
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[0081 ] Die UV-Absorber oder Gelbfilter werden im Bereich 0.01 bis 2 mol/t, vorzugsweise 0.04 bis 1 mol/l eingesetzt. 

[0082] Das elektrochrome Medium enthalt die elektrochromen Substanzen OX 2 und RED 1( insbesondere die d r 
15 Forrneln (I) bis (III) jeweils in einer Konzentration von mindestens 10 -4 mol/l, vorzugsweise 0.001 bis 0.5 mol/l. Die 

Gesamtkonzentration aller enthaltenen elektrochromen Substanzen liegt vorzugsweise unter 1 mol/l. 

[0083] Zum Betrieb der erfindungsgemaBen elektrochromen Vorrichtung wird eine konstante, gepulste oder in ihr r 

Amplitude veranderliche, beispielsweise sinus-rechteck- oder dreieckformige veranderliche, Gleichspannung benutzt. 

[0084] Es kann jedoch auch Wechselspannung verwendet werden, also eine Spannung, deren Polaritat sich mit 
20 inerbestimmten Frequenz verandert. DieseSpannungsanderungkann in Rechteckform, Dreieckform, Sinusform od r 

in beliebig anderer Form erfolgen. Insbesondere konnen die Phasen entgegengesetzter Polaritat unterschiedlich lang 

sein. 

[0085] Die Frequenz der Wechselspannung bzw. der gepulsten bzw. der amplitudenveranderlichen Gleichspannung 
kann im Bereich von 10" 2 bis 10 4 Hz, vorzugsweise 10 -1 bis 10 3 Hz, besonders bevorzugt 10 bis 5x1 0 2 Hz liegen. Die 
25 Frequenz kann auch wahrend des Betriebs veranderlich sein. Eine besonders bevorzugte Form der frequenzveran- 
derlichen Wechselspannung sind die in Fig. 1 gezeigte rechteckform ige Wechselspannung, sowie Abwandlungen da- 
von mit derselben Frequenzfolge, aber mit dreieck- oder sin usformigem Verlauf. 

[0086] Die Amplitude der angelegten Spannung hangt von der gewunschten Farbtiefe und von den Reduktions- bzw. 
Oxidationspotentialen der verwendeten OX 2 und RED 1 ab. Die Differenz der Reduktions- und Oxidationspotentiale ist 
30 ein Richtwert fur die erforderliche Spannung, jedoch kann die elektrochrome Vorrichtung bereits bei niedrigerer od r 
auch mit hoherer Spannung betrieben werden. 

[0087] Wird die Spannung abgeschaltet, so entfarbt sich die erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtung wieder. 
Diese Loschung kann dadurch beschleunigt werden, dass die kontaktierten Segmente bzw. Platten kurzgeschlossen 
werden. Auch durch mehrmaliges Umpolen der Spannung, gegebenenfalls bei gleichzeitiger Verringerung der Span- 

35 nung, kann die Anzeige sehr rasch geloscht werden. 

[0088] Durch Variation der Schichtdicke der elektrochromen Vorrichtung, der Viskositat der elektrochromen Losung 
und/oder durch die Auswahl von elektrochromen Substanzen im Hinblick auf ihre Diffusions- oder Driftfahigkeit lassen 
sich die Einschalt- und Ausschaltzeiten der Anzeigevorrichtung in weiten Grenzen beeinflussen. So zeigen beispiels- 
weise dunne Schichten kurzere Schaltzeiten als dicke. Die GroBe der Molekule des elektrochromen Mediums, insbe- 

40 sondere bei den uber B verbriickten oder den oligo- oder polymeren Systemen beeinfluBt die Diffusions- oder Driftfa- 
higkeit. Je groBer die Molekule sind, desto geringer ist ihre Diffusions- und Driftfahigkeit. Auch der Ladungszustand 
der Molekule beeinfluBt die Driftfahigkeit. Je hoher die Ladung bei gleicher MolekulgroBe ist, desto groBer ist die 
Driftgeschwindigkeit. Es lassen sich also schnell und langsam schaltbare Vorrichtungen bauen, die den jeweiligen 
Einsatzzwecken optimal angepaBt sind. 

45 [0089] Die Vorrichtung kann in einem Stromspar- oder Refresh-Modus betrieben werden. Im Stromspar- oder R - 
fresh-Modus wird die an der Vorrichtung anliegende Gleichspannung oder Wechselspannung immer wieder unterbro- 
chen. In den spannungsfreien Phasen sind die Kontakte der Vorrichtung nicht leitfahig miteinander verbunden. Die 
Phasen mit Spannung und die spannungsfreien Phasen wechseln sich ab und konnen von gleicher oder unterschied- 
licher Dauersein. In einer bevorzugten Betriebsform sind die Phasen, in denen Spannung anliegt, kurzer als die Phasen 

so ohne Spannung. Das Verhaltnis kann zwischen 1 :1 ,5 bis 1 :30, vorzugsweise zwischen 1 :2 und 1 :1 0 liegen. Die absolute 
Dauer der Phasen kann sehr unterschiedlich sein und hangt im wesentlichen von der Bauform der Vvorrichtung ab. 
Mit zunehmender Viskositat des elektrochromen Mediums und/oder Schichtdicken der Vorrichtung kann die absolute 
Dauer der Phasen zunehmen. Bei Schichtdicken von 100 bis 400 u.m kann die Phasendauer im Bereich von 0,5 bis 
20 Sekunden liegen. Bei niedrig viskosem elektrochromem Medium und/oder bei geringen Schichtdicken der Vorrich- 

55 tung, z.B. 5 bis 50 u.m, kann die absolute Dauer unter einer Sekunde liegen, beispielsweise 0,001 bis 0,5 Sekunden, 
vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Sekunden. Durch die spannungfreien und damit stromlosen Phasen werd n j nach Ver- 
haltnis der Phasenlangen erhebliche M ngen an elektrischem Strom eingespart. Bei einem Verhaltnis von 1 :9 werd n 
z.B. 90 % des Stroms im Vergleich zum Dauerbetrieb gespart. Durch die Bauart der Vorrichtung und die daran ange- 
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paBte absolute Phasenlange wird ein Schwanken Oder Flackern der Intensitat der eingeschalteten elektrochromen 
Vorrichtung oder ihrer Segmente oder Pixel sowie eine Unscharfe der Segmente oder Pixel durch Diffusion wahrend 
der spannungslosen Phasen vermieden. 

[0090] Spezielle Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen elektrochromen Vorrichtung konnen beispielsweise 
s die folgenden sein, die ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind. Dabei werden zwei Grundtypen unterschieden: 

Typ 1 : vollflachige elektrochrome Vorrichtung. 

Typ 2: elektrochrome Anzeigevorrichtungen mit strukturierten Elektroden. 

10 

[0091] Typ 1 (unverspiegelt): ausdem Bereich Lichtschutz/ Lichtfilter: Fensterscheiben furz.B. Gebaude, StraBen- 
fahrzeuge, Flugzeuge, Eisenbahnen, Schiffe, Dachverglasungen, Autosonnendacher, Verglasung von Gewachshau- 
sern und Wintergarten, Lichtfilter beliebiger Art. 

[0092] Aus dem Bereich Sicherheit/ Geheimhaltung: Trennscheiben furz.B. Raumteiler in z.B. Buros, Stra3enfahr- 
15 zeugen, Flugzeugen, Eisenbahnen, Sichtschutzscheiben an z.B. Bankschaltern, Tiirverglasungen, Scheiben fur z.B. 
Motorrad- oder Pilotenhelme. 

[0093] Aus dem Bereich Design: Verglasung von Backofen, Mikrowellengeraten, anderen Haushaltsgeraten, M6- 
beln. 

[0094] Aus dem Bereich Anzeigen: Spannungsmesser, z. B. Batterieprufer, Tankanzeigen, Tachometer. 

20 [0095] Typ 1 (verspiegelt): Spiegel jeglicher Art, z. B. fur StraBenfahrzeuge, Eisenbahnen, insbesondere plane, 
spharische, aspharische Spiegel und Kombinationen daraus, z.B. spharisch/asharisch, Spiegelverglasung in Mobeln. 
[0096] Typ 2: Anzeigevorrichtungen jeglicher Art, z. B. Segment- oder Matrixanzeigen, z.B. fur Uhren, Computer, 
Elektrogerate, Elektronikgerate wie Radios, Verstarker, Fernseher, CD-Player etc., Zielanzeige in Bussen und Zugen, 
Abfahrts- oder Abfluganzeigen in Bahnhofen und Flughafen, Flachbildschirme, alle Anwendungen, die unter Typ 1 

25 genannt sind, die mindestens eine schaltbare, statische oder variable Anzeigevorrichtung enthalten, z. B. Trennschei- 
ben, die Anzeigen wie z.B. "Bitte nicht storen", "Schalter nicht besetzt" enthalten, z.B. Auto-Spiegel, die Anzeigen 
beliebiger Art enthalten wie z. B. Anzeige der Temperatur, Storungen im Fahrzeug (z.B. Oltemperatur, offene Tiiren), 
Zeit, Himmelsrichtung etc. 

30 Beispiele 

Beispiel 1 

[0097] 

35 

a) 8,2 g o-Xylylendibromid und 5,6 g y-Picolin wurden in 60 ml y-Butyrolacton 2 h bei 80°C geriihrt. Nach dem 
Abktihlen wurde abgesaugt, mit 3 x 10 ml y-Butyrolacton gewaschen und im Vakuum bei 50°C getrocknet. Man 
erhielt 11 ,6 g (86 % d. Th.) eines weiBen Pulvers der Formel 



45 




(CCC). 



2Br- 



b) 9,0 g dieses Produkts wurden in 20 g Eisessig eingetragen. 20 ml Piperidin tropften unter Kuhlung dazu. 
Schl'ieBlich wurden 7,1 g 4-Diethylaminobenzaldehyd eingestreut. Die Mischung wurde 2 h bei 80°C geriihrt, ab- 
gekuhlt und auf 350 ml Wasser ausgetragen. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde abgesaugt, mit 50 ml 
Wasser gewasch n und bei 50°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 11 ,5 g (75 % d. Th.) tiefrotes Pulvers des 
55 Farbstoffs d r Formel 



BNSDOCID'<EP 1116767A2 I > 



24 



EP 1 116 767 A2 




2Br- 

10 

1 H-NMR ([D 6 )-DMSO): 5 = 1,12 (t), 3,42 (q), 5.96 (s), 6,73 (d), 7,16 (d), 7,27 (m), 7,53 (m), 7,56 (d), 7,96 (d) t 8,08 
(d), 8,74 (d). 

is c) 7,7 g dieses Bromids wurden in 170 ml Methanol gelost. In der Siedehitze wurden 13,2 g Tetrabutylammoni- 

umtetrafluoroborat zugesetzt. Nach 15 min Kochen wurde abgekuhlt, abgesaugt, mit 3 x 10 ml Methanol gewa- 
schen und bei 40°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 5,8 g (74 % d. Th.) tiefrotes, blau glanzendes Pulver der 
Formel 

20 



25 




30 



Beispiel 2 



[0098] 



35 



40 



a) Eine Mischung von 3,44 g Butan-1 ,1 ,4,4-tetracarbonsaure-tetraethylester und 6,25 g 2-Mercaptoanilin wurden 
in 100 ml Polyphosphorsaure2hauf 80bis90°C, 3h auf 120°C und schlieOlich 1 h auf 140°C erhitzt DasGemisch 
wurde auf 80°C abgekuhlt und in 200 ml gekuhltes Wasser eingeruhrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit 
halbgesattigter Kaliumcarbonat-Losung gewaschen. Anschlief3end wurde der Ruckstand aus Dimethylsulfoxid urn- 
kristallisiert und das kristalline Produkt mit Ethanol gewaschen. Man erhielt 1 ,71 g (29 % d, Th.) eines hellgelben 
kristallinen Feststoffs der Formel 



45 



Q-xxO 



50 



(CCCII). 



55 



Schmp. 248-250°C. 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 = 2,70 (m), 5,09 (m), 7,33-7,46 (m), 7,79-8,00 (m). 
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b) 400 mg dieser Substanz wurden in 8 ml Dichlormethan suspendiert und bei 0°C mit 460 mg Trimethlyoxonium- 
tetrafluoroborat versetzt. Es wurde 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. 180 mg Ethyldi(isopropyl)amin wurden zu- 
getropft und fur weitere 36 h geruhrt. Der Niederschlag wurde abfittriert und aus Acetonitril umkristallisiert. Man 
erhielt 490 mg (89 % d. Th.) eines orangefarbenen Feststoffs der Formel 




20 1 H-NMR (CD 3 CN): 5 = 3,22 (s), 3,29 (s), 7,51-7,95 (m). 

Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 2. 

[0099] in analoger Weise konnen auch elektrochemische Verbindungen hergesteilt werden, die statt der — CH 2 - 
CH 2 -Brucke eine -(CH 2 ) 3 - oder — (CH 2 ) 4 -Brucke enthalten, z. B. 

25 




Spektroelektrochemie (Oxidation) von (CCCIIt-4): Fig. 3. 
45 Beispiel 3 
[0100] 

a) Eine Suspension von 2,75 g 2,3-Dimethylbenzthiazolium-methosulfat in 15 ml wasserfreiem Pyridin wurde auf 
so o°C gekuhlt und mit 0,91 g Adipinsauredichlorid tropfenweise versetzt. Das Gemisch wurde 30 min bei 0°C geruhrt 

und anschlieBend 15 min auf 80°C erhitzt. Zu der heiBen Losung wurden 15 ml Methanol gegeben. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert und aus Pyridin-Methanol umkristallisiert. Man erhielt 1 ,12 g (46 % d. Th.) farblose Nadeln 
der Formel 
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5 



10 




(CCCIV). 



H 3 C 



Schmp. 218 °C. 

b) 440 mg Trimethyloxonium-tetrafluoroborat wurclen in 5 ml Dichlormethan gelost unci bei Raumtemperatur mit 
20 436 mg der Verbindung aus a) versetzt. Einige Tropfen Ethyldi(isopropyl)amin wurden zugesetzt. Nach 60 min 

Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Suspension abgesaugt. Man erhielt 600 mg (94 % d. Th.) eines farblos n 
kristallinen Feststoffs der Formel 




40 Schmp. 235-237 °C. 

c) 1 ,5 g der Verbindung aus b) wurden in 60 ml Methanol suspendiert, auf 40°C erwarmt und mit 2,20 g der 
Verbindung der Formel 

45 

S CH 



50 CH 



aS CH- 
\ryO (CCCVI) - 



55 versetzt. Man erhitzte das Reaktionsgemisch 3 h unt r Ruckfluss. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der 

ausgefallene Feststoff abfiltriert. Extraktion mit Isopropanol li ferte 668 mg ines roten Nebenprodukts und als 
Ruckstand 465 mg (23 % d. Th.) ein s grun-metallisch glanzenden kristallinen Feststoffs d r Formel 
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5 



10 




(CCCVII). 



15 

Schmp. 295-296 °C. 

1 H-NMR ([D 6 ]-DMSO): 5 = 2,00 (m), 3,03 (m), 3,92 (s), 6,47 (s), 7,34 bis 7,90 (m). 
Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 4. 

20 Beispiel 4 

[0101] 

a) 5,22 g Korksaure wurden in 45 ml Tetrahydrofuran gelost, mit 6,24 g N-Methylmorpholin versetzt und unter 
25 Ruhren auf -20°C abgekuhlt. Es wurden 8,82 g Chlorameisensaureisobutylester und nach 15 min 8,97 g o-Me- 

thylaminothiophenol zugegeben. Nach 5 min wurde das Kaltebad entfernt und die hellgelbe Suspension 45 min 
geruhrt. AnschlieGend wurde eine Losung von 25,0 g Ammonium-hexafluorophosphat in 50 ml konz. Salzsaure 
zugetropft. Der auftretende farblose Niederschlag wurde mit Eiswasser und Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 17,7 g (88 % d. Th.) farblose Kristalle der Formel 

30 



35 



40 




(CCCVIII). 



45 Schmp. 252-256 °C. 

b) 0,50 g der Verbindung der Formel 



55 




(CCCIX) 
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und 0,32 g der Verb in dung aus a) wurden in 20 ml Pyridin gelost und 30 min zum Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen 
wurde der sich bildende blaue kristalline Niederschlag abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisi rt. Man erhielt 
240 mg (48 % d. Th.) eines blau-metallisch glanzenden Feststoffs der Formel 



10 



15 




(CCCX). 



20 Schmp. 284-285 °C. 

1 H-NMR ([D6]-DMSO): 5 = 1 ,77 (m), 2,79 (m), 3,74 (s), 4,09 (s), 6,17 (d), 7,07-8,06 (m). 
Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 5. 

Beispiel 5 

25 

[0102] 0,50 g der Verbindung der Formel (CCCVIII) aus Beispiel 4a und 0,24 g 4-Dimethylaminobenzaldehyd wurd n 
in 10 ml Acetanhydrid suspendiert und 30 min zum Ruckfluss erhitzt. AnschlieGend wurde das Reaktionsgemisch in 
eine heiGe Losung von 0,65 g Ammonium-tetrafluoroborat in 30 ml Wasser getropft. Der sich bildende Niederschlag 
wurde abgesaugt und aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhielt 0,53 g (76 % d. Th.) eines metallisch glanzenden 
30 roten Feststoffs der Formel 



35 



40 




(CCCXI). 



2PF 6 - 

45 

Schmp. 158°C. 

1 H-NMR ([D 6 ]-DMSO): 8 = 1 ,72 (m), 2,95 (m), 3,00 (s), 4,23 (s), 7,24 (s), 6,75-8,41 (m). 
Spektroelektrochemie (Reduktion): Fig. 6. 

50 

Beispiel 6 
[0103] 

55 a) Eine Losung von 2,0 g Michl r*s K ton und 1,2 g Thionylchlorid in 30 ml Toluol wurd 3 h bei 20 bis 25°C g ruhrt. 

Dann wurd der Feststoff abfiltriert, mit 20 ml Toluol dig riert, erneutfiltriert und im Vakuum g trocknet. Man erhielt 
1 ,9 g (80 % d. Th.) tiefblaue Kristalle der Formel 
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(CH3) 2 N^p^ i ^^n|cH 3 ) 2 




(CCCXII). 



b) Man tropfte bei 20 - 25°C zu einer Losung von 349 mg der Verbindung der Formel (CCCXII) (aus a)) und 275 
mg Triethylamin in 20 ml Dichlormethan eine Losung von 1 00 mg 2,2'-Diaminobiphenyl in 2 ml Dichlormethan. Die 
Reaktionsmischung wurde mit 2 x 1 0 ml gesattigter, wassriger Natrium hydrogencarbonatlosung und 10 ml gesat- 
tigter, wassriger Natriumchloridlosung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde im 
15 Vakuum abdestilliert. Man erhielt 320 mg rotes 6l. Dieses wurde uber Nacht mit 1 0 ml Ethylacetat/Hexan (1 :4) bei 

20 - 25°C digeriert, wobei ein orangefarbenes Pulver ausfiel. Die uberstehende Losung wurde abpipettiert. Der 
Ruckstand wurde in gleicher Weise 3 x mit je 10 ml Diethylether digeriert und jedesmal die uberstehende Losung 
abpipettiert. SchlieGlich wurde der Feststoff bei 50°C im Vakuum von 5x1 0~ 2 Tor getrocknet. Man erhielt 230 mg 
(65 % d. Th.) orangefarbenes Pulver der Formel 

20 




Schmp. 254-256 °C. 

1H-NMR(600 MHz, CDCI 3 ): 5= 2,86, 2,97 Qe s), 6,29, 6,63, 6,77, 7,70 (je d), 6,65, 6,72, 6,95 (je m). 
40 Spektroelektrochemie (Oxidation): Fig. 7. 

Beispiel 7 

[0104] 0,8 g Michler's Ketonhydrazon und 0,2 g 1 ,5-Cyclooctandion wurden in 10 ml Dichlormethan in Gegenwart 
45 von 1 0 ml Eisessig und 50 mg Molekularsieb (4 jim) 2 h bei 20 - 25°C geruhrt. Das Molekularsieb wurde abfiltriert. Die 
Losung wurde rasch mit 10 ml gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbonatlosung und 10 ml gesattiger, wassriger 
Natriumchloridlosung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestiliieren des Losungsmittel nahm man 
das zuruckgebliebene stark viskose Ol in 1 ml Ethylacetat auf , tropfte unter Ruhren 1 0 - 20 ml Petrolether (30 - 50°C) 
dazu, riihrte uber Nacht bei 20 - 25°C, filtrierte den Feststoff ab, wusch ihn mit 10 ml Petrolether (30 - 50°C) und 
so trocknete ihn bei 50°C im Vakuum von 5x1 0 _2 Torr. Man erhielt 0,7 g (73 % d. Th.) eines blassgelben Pulvers der Formel 
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(CH 3 ) 2 N 




N(CH 3 ) 2 



5 



10 




(CCCXIV). 



15 



(CH 3 ) 2 N 



N(CH 3 ) 2 



20 

Schmp. 209 -210 °C. 

1 H-NMR (CDCl 3 ): 8 = 2,05, 2,44, 2,46 (je m), 2,89, 2,96, 2,97, 3,00 Qe s), 6,63, 7,22, 7,54, 7,64 (je m). 
Spektroelektrochemie (Oxidation): Fig. 8. 

25 Beisplel 8 

[0105] GemaB Fig. 1 wurde eine Zelle aufgebaut. Es wurden hierzu zwei Glasplatten 1 und 2 benutzt, die auf ein r 
Flache mit ITO beschichtet sind. 

[0106] Eine Mischung aus 97 % photohartendem Epoxikleber DELO-Katiobond® 4594 (DELO Industrieklebstoffe, 
30 Landsberg) und 3 % Glaskugeln mit 200 u,m Durchmesser wurde ringformig 3 auf die mit ITO-beschichtete Seite der 

Glasplatte 1 so aufgetragen, dass eine 2 mm breite Offnung 4 ausgespart wurde. Nun wurde die Glaspiatte 2 so auf 

die Kleberaupe geiegt, dass die ITO-Schichten der beiden Platten 1 und 2 einander zugewandt waren und eine Geo- 

metrie entstand, wie in Fig. 1 gezeigt. Die Aushartung des Klebers erfolgte durch 1 0-minutiges Belichten mit Tageslicht 

in der Nahe eines Fensters und anschlieBend fur 20 min bei 105°C ohne Belichtung. 
35 [0107] Eine Schale wurde unter Stickstoffatmosphare mit einer Losung gefullt, die 0,002 molar an der elektroche- 

mischen Verbindung der Formel (CCCIb) des Beispiels 1 und 0,004 molar an der elektrochromen Verbindung der 

Formel 



40 




l 3 




45 



und jeweils 0,1 molar an den UV-Absorbem der Formeln 



50 



55 
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(CCCL) 




in wasserfreiem, sauerstofffreiem Propylencarbonat war. 

25 [0108] Dann wurde die Zelle unter Stickstoffatmosphare senkrecht so in die Schale gestellt, dass die Offnung 4 sich 
unterhalb des Flussigkeitsspiegels befand. Die Senate mit der Zelle wurde in einen Exsiccator gestellt Dieser wurde 
auf 0,05 mbar evakuiert und anschlieBend vorsichtig mit Stickstoff beluftet. Wahrend der Beluftung stieg die elektro- 
chrome Losung durch die Offnung 4 in die Zelle hinein und fullte bis auf eine kleine Blase das gesamte Volumen aus. 
Die Zelle wurde aus der Losung entnommen, unter Stickstoffatmoshare an der Offnung 4 gereinigt, indem sie mit einem 

30 Papiertuch abgeputzt wurde, und mit dem photochemisch hartbaren Acrylatkleber DELO-Photobond® 4497 (DELO 
Industrieklebstoffe, Landsberg) verschlossen. AnschlieBend wurde 1 min unter Stickstoffatmosphare mit der Lampe 
DELOLUX® 03 (DELO Industrieklebstoffe, Landsberg) die sich in einem Abstand von 8 cm zur Offnung 4 befand, 
belichtet und bei Raumtemperatur iiber Nacht unter Stickstoffatmosphare ausgehartet. 

[0109] Die Zelle war brillant rot gefarbt (X max = 502 nm, Extinktion - 2,2). Durch Anlegen einer Spannung von 1 ,6 V 
35 an die beiden Platten 1 und 2 farbte sich die Zelle rasch schmutzig rot (X max = 410 nm; 502 nm, Extinktion = 1 ,8; 650 
nm; 735 nm). Durch Abschalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte bildete sich die brillantrote Farbung 
wieder rasch zuruck. 5 000 solcher Schaltzyklen wurden ohne Veranderung des Schaltverhaltens iiberstanden. 

Beisplel 9 

40 

[01 1 0] Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 8, jedoch wurde die elektrochrome Verbindung der Formel (CCCXV) 
durch Ferrocen der Formel 




ersetzt. Die Zelle zeigte benfalls eine brillantrote Farbung (X max = 502 nm, Extinktion = 2,2). Durch Anlegen einer 
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Spannung von 1 ( 4 V an die beiden Platten 1 und 2 wurde die Farbung der Zelle schwacher rot (A^^ = 502 nm, Extinktion 
= 1,75). 

B ispi le 10-17 

[01 1 1 ] Analog zu den Beispielen 8 und 9 wurden Zellen hergestellt, die statt der elektrochemischen Verbindung der 
Formel (CCCIb) andere erfindungsgemaGe elektrochemische Verbindungen und eine jeweils dazu passende, redu- 
zierbare oder oxidierbare 2. elektrochrome Verbindung enthielten. Man erhielt folgende Zellen: 



Beispiel 


elektrochemische 
Verbindung 


2. elektrochrome 
Verbindung 


Farbe 


Spannung 


10 


(CCCIH) 


(CCCXVI) 


zitronengelb 
->heller gelb 


2 V 


11 


(CCCVH) 


(CCCXVI) 


rot -> heller rot 


1,5 V 


12 


(CCCIII) 


2BF 4 * 

(cccxvn) 


zitronengelb -> 
gelbstichig griin 


1,5 V 


13 


(CCCX) 


(CCCXV) 


blau -> griin 


1,5 V 



Beispiel 


elektrochemische 
Verbindung 


2. elektrochrome 
Verbindung 


Farbe 


Spannung 


14 


(CCCXI) 


(CCCXVI) 


brillantorange -> 
blass orange 


1,3 V 


15 


(CCCXIII) 


(CCCXVIH) 


orangegelb -> 
olivgriin 


1,7 V 


16 


(CCCXIV) 


(CCCXVIII) 


blass gelb -> griin 


1,2 V 


17 


(CCCXIX) 


(CCCXVIT) 


farblos -> blau 


1,6 V 



[0112] Erlauterung der Abbildungen: 

Fig. 1 : Skizze einer Zelle gemaG Beispiel 8 

Fig. 2 - 8: Spektroelektrochemische Untersuchungen (s. J. Salbeck, J. Electroanal. Chem. 1992, 340, 169): 

[0113] Elektrochemische Apparatur: polierte Platinscheibenelektrode (0 6 mm) als Arbeitselektrode, Platingegen- 
elektrode und Silberdraht als Referenzelektrode; Losungsmittel Acetonitril oder Methylenchlorid, Tetrabutylammoni- 
umhexafluorophosphat als Leitsalz (0,1 molar). 

[0114] Spektroskopische Messung: Messung in Reflexion an der Platinscheib nelektrod mitHilf eines Lichtleiters 
mit d m UV-Spektrometer Lambda 19 von Perkin-Elmer. 

[0115] Der Pfeil zeigt an, ob die Absorption zu- oder abnimmt, wenn die angelegte Spannung ausgehend von 0 V 
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10 

15 

2. 

20 

3. 

25 

4. 

30 



in der Abbildung angegebenen Weis verandert wird. 



Elektrochrome Vorrichtung, enthaltend zwei Platten Oder Folien, von denen wenigstens eine transparent ist und 
die auf den einander zugewandten Seiten mit einer leitfahigen Schicht versehen sind, wobei wenigstens eine der 
leitfahigen Schichten transparent ist, wobei durch die Platten oder Folien und einen Dichtungsring ein Volumen 
definiert ist, in dem sich ein elektrochromes Medium befindet, das mindestens eine reduzierbare Verbindung OX 2 
und mindestens eine oxidierbare Verbindung RED 1 enthalt, die durch Elektronenaufnahme an der Kathode bzw. 
durch Eiektronenabgabe an der Anode in ihre jeweiligen Redoxzustande RED 2 und OX-, ubergehen, wobei nach 
Ladungsausgleich zwischen RED 2 und OX 1 jeweils wieder die ursprunglichen Redoxzustande OX 2 und RED 1 
zuruckgebildet werden, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein RED-| oder ein OX 2 eine elektrochrome 
Verbindung ist, in der zwei gleiche oder verschiedene farbgebende Einheiten uber mindestens eine Brucke so 
verbunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwischen den beiden Einheiten eine a-Bindung gebildet oder 
gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffenden Verbindung. 

Elektrochrome Vorrichtung gemaB Anspruch 1 } dadurch gekennzeichnet, dass die beiden Redoxzustande der 
elektrochromen Verbindung RED 1 bzw. OX 2) die durch Bildungoder Bruch einer 0-Bindung ineinander ubergehen, 
Absorptionsmaxima besitzen, die sich um mindestens 70 nm, vorzugsweise um mindestens 1 00 nm unterscheiden, 
wobei wenigstens eines der Absorptionsmaxima im sichtbaren Teil des Spektrums liegt. 

Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
langwelligabsorbierende Redoxzustand entwederbei geoffneter oder bei geschlossener a-Bindung vorliegt, wobei 
dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl durch Reduktion als auch durch Oxidation erzeugt werden 
kann. 

Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die beiden Redoxzustande OX 2 und RED 2 bzw. RED 1 und OX 1 der elektrochromen Verbindung einem derfolgen- 
den Typen 



TypA: 



35 



40 




Absorption: 



langwellig 



kurzwellig 



45 



Sigma - Bindung: nein 



50 



55 
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TypB: 
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T v 
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x-V-z- 



-w 



+ 4 
bis 
-4 



Absorption: kurzwellig 
Sigma - Bindung: nein 



- 2 e Oder + 2 e 



+ 2 e oder - 2 e 



X"\—Z Y 

iangwellig 



+ 2 
bis 
-2 



entsprechen, 
worin 

die Iangwellig absorbierenden Einheiten V=Z-W und X=Z-Y fur Methinfarbstoffe stehen 
und 

B fur eine Brticke steht. 

5. Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein OX 2 der Formel (I) 



30 



35 



B I 



40 



45 



50 



55 



entspricht, 
worin 

X 1 , X 2 , Y 1 und Y 2 



Z" bis Z 17 und Z 21 bis Z 27 



n, m, o und p 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 
das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten tragen kann und dann 
positiv geladen ist und im Falle N und P noch einen oder zwei Substituenten 
tragen kann und im zweiten Fall positiv geladen ist, 

unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N be- 
deuten, 

eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 1 , Z 11 bis 
Z 13 , Z 15 bis Z 17 und Y 1 sowie einem der Atome der Gruppe X 2 , Z 21 bis Z 23 , 
Z 25 bis Z 27 und Y 2 ausgebildet ist, und 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 



Elektrochrome Vorrichtung gema(3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichn t, dass 
mind stens ein RED 1 der Formel (II) 
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35 



55 



en) 



entspricht, 
worin 

X 3 , X 4 , Y 3 und Y 4 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 

15 ' das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung 

tragt und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragt, 

Z 31 bis Z 35 und Z 41 bis Z 45 unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N be- 

deuten, 

20 

B eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 3 , Z 31 , 

Z 32 , Z 34 Z 35 und Y 3 sowie einem der Atome der Gruppe X 4 , Z 41 , Z 42 , Z 44 , Z 45 
und Y 4 ausgebitdet ist, und 

25 q ( f) s und t unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

7. Elektrochrome Vorrichtung gemaf3 einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
wenigstens ein Atom X 1 , X 2 , Y 1 oder Y 2 bzw. X 3 , X 4 Y 3 oder Y 4 Bestandteil eines heterocyclischen Rings ist. 

30 8. Elektrochrome Vorrichtung gemaG einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein RED-, der Formel (III) 



B 



45 entspricht, 
worin 



(in) 



X 5 und X 6 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder 

P stehen, das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder 
50 eine negative Ladung tragt und im Falle N und P noch zwei Substi- 

tuenten tragt, 

Y 5 und Y 6 unabhangig voneinander fiir ein Heteroatom wie N oder P oder fur 

C, das noch einen Substituenten tragt, stehen, 



Q 5 und Q 6 unabhangig voneinander fur eine Heteroatom wie N oder P, die 

noch einen Substituenten tragen, oderfur C stehen, das noch zwei 
Substituenten tragt, 



36 
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Z 51 , Z 52 , Z 54 bis Z 56 und Z 61 , Z 62 , Z 64 bis Z 66 unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, 

Oder N bedeuten 

Z 53 und Z 63 C bedeuten, das noch einen Substituenten tragt, wenn w bzw. z 1 

bedeuten, 

B eine Briicke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe 

X 5 , Z 51 bis Z 56 und Q 5 sowie einem der Atome der Gruppe X 6 , Z 61 
bis Z 66 und Q 6 ausgebildet ist, 

w und z unabhangig voneinander 1 oder2 bedeuten und 

u, v, x und y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

is 9. Elektrochrome Vorrichtung gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Briicke B zwischen einem der 
Atome der Gruppe Z 54 bis Z 56 und Q 5 und einem der Atome der Gruppe Z 64 bis Z 66 und Q 6 ausgebildet ist, wobei 
das entsprechende Atom Z 54 2 55 , Z 56 , Z 64 Z 65 bzw. Z 66 C bedeuten muss. 

10. Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 die durch oxidativen oder reduktiven Bindungsbruch bzw. Bindungsbildung entstehenden Methinfarbstoffe einer 

derfolgenden Klassen angehoren: 

Streptocyanine, Hemicyanine, phenyloge Hemicyanine, Cyanine, Oxonole, Betaine, Neutromethine, Phenazine, 
Oxazine, Thiazine, Bisazine, ggf. verbruckte Diphenylmethane, ggf . verbruckte Triphenylmethane, (Mono - oder 
Di-)phenyl-(mono- oder di-)heteroaryl methane, Triheteroarylmethane, Acridine, Xanthene, Thioxanthene. 

25 

11. Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
in Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) jeweils die Paare X 1 und X 2 , X 3 und X 4 X 5 und X s , Y 1 und Y 2 , Y 3 und Y 4 , 
Y 5 und Y 6 , Z 11 und Z 21 , Z 12 und Z 22 , Z 13 und Z 23 Z 14 und Z 24 , Z 15 und Z 25 , Z 16 und Z 26 , Z 17 und Z 27 , Z 31 und Z 41 , 
Z 32 und Z 42 Z 33 und Z 43 , Z 34 und Z 44 Z 35 und Z 45 , Z 51 und Z*\ Z 52 und Z 62 , Z 53 und Z 63 , Z 54 und Z 64 Z 55 und 

30 z 65 , Z 56 und Z 66 , Q 5 und Q 6 , n und o, m und p, q und s, r und t, u und x, v und y, w und z gleich sind. 

12. Elektrochrome Verbindung, in derzwei gleiche oder verschiedene farbgebende Einheiten uber mindestens eine 
Brucke so verbunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwischen den beiden Einheiten eine a-Bindung 
gebildet oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffenden Verbindung. 

35 

13. Elektrochrome Verbindung RED 1 bzw. OX 2 gemaB Anspruch 12, deren beide Redoxzustande, die durch Bildung 
oder Bruch einer a-Bindung ineinander ubergehen, Absorptionsmaxima besitzen, die sich um mindestens 70 nm, 
vorzugsweise um mindestens 100 nm unterscheiden, wobei wenigstens eines der Absorptionsmaxima im sicht- 
baren Teil des Spektrums liegt. 

40 

14. Elektrochrome Verbindung RED 1 bzw. OX 2 gemaB einem oder beiden der Anspruche 12 und 13, bei der der 
langwellig absorbierendeRedoxzustand entwederbei geoffneter oder bei geschlossenera-Bindungvorliegt, wob i 
dieser langwellig absorbierende Redoxzustand sowohl durch Reduktion als auch durch Oxidation erzeugt werden 
kann. 

45 

15. Elektrochrome Verbindung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie einem der Redoxzustande derfolgenden Typen 
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Absorption: langwellig 
Sigma - Bindung: nein 



Typ B: 
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Absorption: kurzwellig 
Sigma - Bindung: nein 



+ 2 e oder - 2 e 



Tt 



-W 
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Z Y 



+ 2 
bis 

-2 



langwellig 
ja 



entspricht, 
worin 

die langwellig absorbierenden Einheiten V=Z-W und X=Z-Yfur Methinfarbstoffe stehen 
35 und 

B fiir eine Brucke steht. 

16. Elektrochrome Verbindung gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
40 sie der Formel (I) 



45 



50 



B I 



m 



(I) 



55 



entspricht, 
worin 



X 1 , X 2 , Y 1 und Y 2 



unabhangig voneinander fiir ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 
das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten tragen kann und dann 
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25 



positiv geladen ist und im Falle N und P noch ein oder zwei Substitu nten 
tragen kann und im zweiten Fall positiv geladen ist, 

Z 11 bis Z 17 und Z 21 bis Z 27 unabhangig voneinander C, das noch ein n Substituenten tragt, oder N be- 

deuten, 

B eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 1 , Z 11 bis 

Z 13 , Z 15 bis Z 17 und Y 1 sowie einem der Atome der Gruppe X 2 , Z 21 bis Z 23 , 
Z 25 bis Z 27 und Y 2 ausgebildet ist, und 

n, m, o und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten. 

17. Elektrochrome Verbindung gemaG einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie der Formel (II) 



(ii) 



entspricht, 
worin 

X 3 , X 4 , Y 3 und Y 4 unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, O, S, Se oder P stehen, 

30 das im Falle O, S und Se noch einen Substituenten oder eine negative Ladung 

tragt und im Falle N und P noch zwei Substituenten tragt, 

Z 31 bis Z 35 und Z 41 bis Z 45 unabhangig voneinander C, das noch einen Substituenten tragt, oder N be- 

deuten, 

35 

B eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Atome der Gruppe X 3 , Z 31 t 

Z 32 Z 34 Z 35 und Y 3 sowie einem der Atome der Gruppe X 4 , Z 41 , Z 42 Z 44 , Z 45 
und Y 4 ausgebildet ist, und 

40 q f r, s und t unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeuten, 

unter der Einschrankung, dass nicht gleichzeitig 

X 3 , X 4 , Y 3 und Y 4 Dimethylamino oder Methoxy oder X 3 -X 4 und/oder Y 3 -Y 4 fur eine Brucke der Formel -O- 
45 stehen, 

( Z 3i =Z 32) q) (Z 4 1=Z 42 ) S , (Z 34 =Z 35 ) r und (Z 44 =Z 45 ) t o- oder p-Phenylen, 

Z33_£43 einen tetravalenten Rest der Formel 

50 
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15 bedeuten. 



in dem die gesternten (*) Bindungen fur die Ankniipfungsstellen stehen, 



18. Elektrochrome Verbindung gemaB einem oder mehreren derAnspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie der Formel (III) 



20 



25 



30 



-56 
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Q° 



an) 



entspricht, 
35 worin 

X 5 und X 6 



40 



45 



50 



Y 5 und Y 6 



Q 5 und Q 6 



Z 51 , Z 52 , Z 54 bis Z 56 und Z 61 , Z 62 , Z 64 bis Z 66 



unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N, 
O, S, Se oder P stehen, das im Falle O, S und Se 
noch einen Substituenten oder eine negative La- 
dung tragt und im Falle N und P noch zwei Substi- 
tuenten tragt, 

unabhangig voneinander fur ein Heteroatom wie N 
oder P oder fur C, das noch einen Substituenten 
tragt, stehen, 

unabhangig voneinander fur eine Heteroatom wie N 
oder P, die noch einen Substituenten tragen, oder 
fur C stehen, das noch zwei Substituenten tragt, 

unabhangig voneinander C t das noch einen Substi- 
tuenten tragt, oder N bedeuten 



55 



Z53 und Z 63 



C bedeuten, das noch einen Substituenten tragt, 
wenn w bzw. z 1 bedeuten, 



eine Brucke bedeutet, die zwischen einem der Ato- 
me der Gruppe X 5 , Z 51 bis Z 56 und Q 5 sowie einem 
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der Atome der Gruppe X 6 , Z 61 bis Z 66 und Q 6 aus- 
gebildet ist, 

w und z unabhangig voneinander 1 oder2 b deut n und 

u, v, x und y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 

5 bedeuten. 

Elektrochrome Verbindung gemaB einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Brucke B, 
die von den Substituenten zweier Atome der Gruppen X, Y, Z oderQ gebildet wird, zur Ausbildung eines Sechsrings 
fuhrt. 

Elektrochromes Medium, das mindestens eine elektrochrome Verbindung der Typen A und/oder B, vorzugsweise 
der Formeln (I), (II) und/oder (III) enthalt, 

wobei die Reste die in den Anspruchen 4 bis 9 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Verwendung der elektrochromen Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 als Fenster 
oder Trennscheibe oder Sichtschutzscheibe oder Verglasung oder Dachverglasung oder Lichtfilter oder Spieg I 
oder Anzeigevorrichtung. 
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Figur 1 
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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Fig- 4 
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Fig. 6 
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(54) Elektrochrome Vorrichtung 



(57) Eine elektrochrome Vorrichtung, enthaltend 
zwei Platten oder Folien, von denen wenigstens eine 
transparent ist und die auf den einander zugewandten 
Seiten mit einer leitfahigen Schicht versehen sind, wo- 
bei wenigstens eine der leitfahigen Schichten transpa- 
rent ist, wobei durch die Platten oder Folien und einen 
Dichtungsring ein Volumen definiert ist, in dem sich ein 
elektrochromes Medium befindet, das mindestens eine 
reduzierbare Verbindung OX 2 und mindestens eine oxi- 
dierbare Verbindung RED 1 enthalt, die durch Elektro- 
nenaufnahme an der Kathode bzw. durch Elektronen- 
abgabe an der Anode in ihre jeweiligen Redoxzustande 



RED 2 und OX-, iibergehen, wobei nach Ladungsaus- 
gleich zwischen RED 2 und OX-, jeweils wieder die ur- 
sprunglichen Redoxzustande OX 2 und RED 1 zuruckge- 
bildet werden, dadurch gekennzeichnet, dass mind - 
stens ein RED 1 oder ein OX 2 eine elektrochrome Ver- 
bindung ist, in der zwei gleiche oder verschiedenefarb- 
gebende Einheiten uber mindestens eine Brucke so ver- 
bunden sind, dass bei Oxidation bzw. Reduktion zwi- 
schen den beiden Einheiten eine o-Bindung gebildet 
oder gebrochen wird unter Farbwechsel der betreffen- 
den Verbindung, zeichnet sich durch verbesserte Eigen- 
schaften aus. 
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